10/11 8hit^ ^ 

(12) NACU DEM VERTI^^pBER D££ INTERNATIONALE ZUSAMMENA^^T AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWEsWs (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentiun 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerofTentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

15. Januar 2004 (15.01.2004) PCT WO 2004/005224 Al 




(51) Internationale Patentklassifikation^: C07C 11/08, 
2/10 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/006838 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

27. Juni 2003 (27.06.2003) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) VerofTentlichungssprache: Deutsch 

(30) Angaben zur Prloritat: 

102 29 763.0 3. Juli 2002 (03.07.2002) DE 

^= (71) Anin elder (ftir alls Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
^= von US)i BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 

^= 67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 
^= (75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): HEIDEMANN, 
= Thomas [DE/DE]; Paul-Klee-Strasse 2b, 68519 Viem- 

^= heim (DE). SIEBENHAAR, Ursula [DE/DE]; Hein- 

^= rich-von-Kleist-Str.5a. 67117 Limbui^gerhof (DE). 

= (74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, XL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, 
TZ, UA. UG, US, UZ, VC, VN, YU. ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO -Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG. KZ. MD, RU. TJ, 
TM). europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK. EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU. MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML. MR, NE, SN, TD, TG). 

VerofTentiiclit: 

— mit internal ionalem Reckerchehberickt 

— vor Ablauf der fUr Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kUrzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang Jeder reguldren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



= (54) Title: METHODS FOR OLIGOMERIZING ALKENES IN A NUMBER OF SUCCESSIVE, HETEROGENEOUS CATA- 
= LYST ZONES 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR OLIGOMERISIERUNG VON ALKENEN IN MEHREREN AUFEINANDER FOLGEN- 
^ DEN, HETEROGENEN KATALYSATORZONEN 

(57) Abstract: The invention relates to methods for oligomerizing an alkene flow on a solid catalyst that contains sulfur and nickel 
by carrying out the oligomerization in two or more than two successive catalyst zones. The molar ratio of sulfur to nickel in the first 
1^ catalyst zone is less than 0.5 and, in the last catalyst zone, is equal to 0.5 or greater than 0.5, and when there are additional catalyst 
^5 zones between the first and the last catalyst zones, the molar ratio of sulfur to nickel does not fall below that of the respectively 
^5 preceding catalyst zone with regard to the principal direction of the feedstock flow. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Oligomerisierung eines Alkenstromes an einem festen, Schwefel und Nickel enthaltenden, 
Katalysator, indem man die Oligomerisierung in zwei oder mehr als zwei aufeinander folgenden Katalysatorzonen vomimmt, wobei 
das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,5 und in der letzten Katalysatorzone 0,5 
^5 Oder mehr als 0,5 betragt und im Falle weiterer Katalysatorzonen zwischen der ersten und der letzten Katalysatorzone das molare 
^ Verhaltnis von Schwefel zu Nickel dasjenige der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, bezogen auf die Hauptrichtung des Ein- 
^ satzstoffstromes, nicht unterschreiteL 
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Verfahren zur Oligomerisierung von Alkenen in mehreren aufeinan- 
der folgenden, heterogenen Katalysatorzonen 

5 Beschreib\ing 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
sierung eines Alkenstromes an einem festen, Schwefel und Nickel 
enthal tenden , Katalysator . 

10 

Alkene mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen \ind deren Gemische, ins- 
besondere TQkene mit 4 Kohlenstoffatoznen, stehen in groSen Mengen 
sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verftigung. 
Vor allem der jeweilige C4-Schnitt, d.h. das Gemisch aus Butenen 

15 und Butanen eicrnet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr crut 
zur Her St el lung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodece- 
nen. Sowohl die Octene als auch die Dodecene werden, im Anschluss 
an eine Hydrof ormylierung und nachfolgende Hydrierung zu den ent- 
sprechenden Alkoholen, z.B. ftir die Herstellung von Weichmachem 

20 Oder Tensidalkoholen, verwendet. 

- Bei Weichmacheralkoholen wirkst sich der Verzweigungsgrad in der 
Kegel auf die Eigenschaf ten des Weichitiachers aus- Der Verzwei- 
gungsgrad wird durch den Iso-Index beschrieben, der die mittlere 

25 Zahl der Methyl verzweigungen in der jeweiligen Fraktion angibt. 
So tragen z.B* n-Octene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethyl- 
hexene mit 2 zum ISO-Index einer Cs-Fraktion bei . Je niedriger der 
Iso-Index ist, um so linearer sind die Molekule in der jeweiligen 
Fraktion aufgebaut. Je h5her die LinearitMt, d.h. je niedriger 

30 der Iso-Index ist, xom so h5her sind die Ausbeuten in der Oxierung 
xind umso besser sind die Eigenschaf ten des damit hergestellten 
Weichmachers . Ein niedrigerer Iso-Index fiihrt beispielsweise bei 
Phthalat-Weichmachem zu einer verminderten Fltichtigkeit und bei 
Weich-PVC-Sorten, welche diese Weichmacher enthalten, zu einem 

35 verbesserten K&ltebruchverhalten. 

Es geh5rt zum Stand der Technik, Alkene an Nickel- und Schwefel- 
haltigen heterogenen Katalysatoren zu niedermolekularen Oligome- 
ren lamzusetzen. Hierzu geeignete Katalysatoren sind weiter unten 
40 beschrieben. 

Die bisher bekannten derartigen Verfahren hed^en jedoch den Nach- 
teil, dass wegen des zum Reaktorausgcuig hin abnehmenden Gehaltes 
an Aiken im Einsatzstof f strom bislang in der Kegel nur durch Tem- 
45 peraturerhohung im Auslass-seitigen Teil des Katalysatorbettes 
Oder Einsatz eines aktiveren Katalysators in diesem Bereich oder 
durch ein insgesamt vergr5fiertes Volumen an Katalysator ein be- 
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friedigender Umsatz der Alkene zu wenig verzweigten Alkenen m5g- 
lich ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde^ diesen 
5 Nachteilen des Standes der Technik mittels eines verbesserten Ka- 
talysatorbettes abzuhelfen. 

Demgem&fi wurde ein Verfahren zur 01igoinerisier\ing eines Al- 
kenstromes an einem festen, Schwefel xind Nickel enthaltenden, Ka- 

10 talysator gef\inden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
die Oligomerisierung in zwei oder mehr als zwei aufeinainder fol- 
genden Katalysatorzonen vomiinmt, wobei das molare Verbal tnis von 
Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,5 
\md in der letzten Katalysatorzone 0,5 oder mehr als 0,5 betragt 

15 \ind im Falle weiterer Katalysatorzonen zwischen der ersten xind 
der letzten Katalysatorzone das molare Verbal tnis von Schwefel zu 
Nickel dasjenige der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, bezo- 
gen auf die Hauptrichtung des Einsatzstof f stromes, nicht unter- 
schreitet. 

20 

. Unter "Oligomer en" werden bier in Dimere, Trimere und h6here 
Oligomere der Alkene verstanden. Das erf indungsgemSSe Verfahren 
eignet sich insbesondere zur Herstell\ing von Dimeren dieser Al- 
kene . , 

25 

Als Einsatzstof fe kommen vorzugsweise Alkene mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, deren Gemische untereinander oder Gemische derar- 
tiger Alkene mit Alkanen in Betracht. Das erf indungsgemafie Oligo- 
mer isierungverfaQiren eignet sich besonders ftlr die Ifttisetzung von 
30 Gemischen von Alkenen mit 3 und insbesondere 4 Kohlenstof fatomen, 
vor allem Kohlenwasserstof f strome, die 1-Buten \md/oder 2-Buten 
und ein oder mehrere Butane enthalten und die im Wesentlichen 
frei sind von Isobuten. 

35 Der Reaktor ist in der Kegel ein (zylindrischer) Rohrreaktor. Al- 
temativ kann als Reaktor eine Reaktorkaskade aus mehreren, 
vorzugsweise zwei oder drei, hintereinander geschalteten derar- 
tigen Rohrreaktoren (Teilreaktoren) verwendet werden, wie sie 
beispielsweise bekannt ist aus WO-A 99/25668 oder WO-A 01/72670, 

40 

Die Katalysatoren, an denen die Oligomerisierung durchgefUhrt 
wird, sind heterogene Katalysatoren, die Schwefel und Nickel ent- 
halten. Sie sind allgemein bekannt, beispielsweise aus FR-A 2 641 
477, EP-A 272 970, WO-A 95/14647 und WO-A 01/37989, US-A 
45 2,794,842, US-A 3,959,400, US-A 4,511,750, US-A 5,883,036, welche 
hinsichtlich der darin offenbarten, Schwefel und Nickel enthal- 
tenden Katalysatoren hiermit vollinhaltlich in Bezug genommen , 
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werden. Besonders geeignet sind hierrunter solche Katalysatoren, 
die zu einem geringen Verzweigimgsgrad in den damit erhaltlichen 
Oligomeren ftihren, vor allem jene gemaS WO-A 95/14647, WO-A 
01/37989 \md den in diesen beiden Dokumenten zitierten diesbezUg- 
5 lichen Dolcumenten des Standes der Technik, 

Die Gesamtheit des Katalysators , welchen der Einsatzstoff im Re- 
aktor Oberstreicht, wird hierin als Katalysatorf estbett bezeich- 
net. Wird eine Reaktorkaskade vex^endet, so ist das Katalysator- 
10 festbett in der Regel tiber s&ntliche Teilreaktoren der Kaskade 
verteilt . 

Das Katalysatorfestbett in seiner Gesamtheit ist erf indungsgemelfi 
in zwei oder mehr als zwei aufeinander folgende Katalysatorzonen 

15 unterteilt. Eine Katalysatorzone ist dabei ein Abschnitt des Ka- 
talysatorf estbettes in Str5m\ingsrichtung des Einsatzstoff es . Eine 
solche Katalysatorzone zeichnet sich durch ein spezif isches 
Schwefel-zu-Nickel-Verhaltnis gegentiber ihrer benachbarten Kata- 
lysatorzone, insbesondere - falls die Katalysatorzone zwischen 

20 zwei anderen Katalysatorzonen angeordnet ist - diesen beiden be- 
nachbarten Katalysatorzonen aus. Eine Katalysatorzone kann im 
Falle einer Reaktorkaskade innerhalb eines einzigen Teilreaktors 
angeordnet oder zusammenhSngend Uber zwei oder mehrere aufeinan- 
der folgende Teilreaktoren verteilt sein, ohne dass das Katalys^- 

25 torfestbett im ersten und letzten Teilreaktor ganzlich von dieser 
Katalysatorzone gebildet werden muss. 

Insbesondere die Katalysatoren der ersten und der letzten Kataly- 
satorzone kOnnen zum Zwecke der Umsetzxing jeweils in einem ein- 
30 zelnen Reaktor oder jeweils in einer Kaskade von Reaktoren unter- 
gebracht sein. 

Der Einsatzstoff Strom kann auch aufgeteilt und die so erhaltenen 
Teilstr5me dem Katalysatorfestbett an unterschiedlichen Stellen 

35 zugefuhrt werden, etwa bei Verwendung einer Reaktorkaskade an den 
Stellen welche zwischen den einzelnen Reaktoren angeordnet sind. 
Weiterhin ist es mttglich, einen Teilstrom des gesamten Einsatz- 
stoffstromes vor Beginn einer Katalysatorzone oder - insbesondere 
wenn sich eine Katalysatorzone von einem zxim nSchsten Teilreaktor 

40 einer Kaskade erstreckt - an der sich daraus ergebenden Teilungs- 
stelle der Katalysatorzone zwischen den beiden Teilreaktoren zu- 
zuf tihren . 
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Als Katalysatoren der ersten Katalysatorzone, in denen das molare 
Verbal tnis von Schwefel zu Nickel weniger als 0,5 betrSgt, werden 
vorzugsweise derartige Katalysatoren gemSfi WO-A 95/14647 oder 
WO-A 01/37989 verwendet. 



Als Katalysatoren fur die letzte Katalysatorzone, in denen das 
molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel gleich 0,5 oder mehr als 
0,5 betrSLgt, werden vorzugsweise derartige Katalysatoren gemcLS 
FR-A 2 641 477, EP-A 272 907, US-A 3,959,400 oder US-A 4,511,750 
10 verwendet, insbesondere mit einem molaren Verbal tnis von Schwefel 
zu Nickel von mehr als 0,8 und ganz besonders bevorzugt mit einem 
molaren Verbal tnis von Schwefel zu Nickel von gr5Ser oder gleich 
1. 

15 Das erf indungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise an einem Kataly- 
satorfestbett durchgeftihrt, in dem das molare Verbal tnis von 
Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,4 
und in der letzten Katalysatorzone mehr als 0,6 betragt, 

20 In einer weiteren bevorzugten Auftlhrungsf orm wird das erfindungs- 
gemaSe Verfahren an einem Katalysatorf estbett durchgefiihrt, in 
dem das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten 
Katalysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 
ne mehr als 0,8 betragt. 



In einer weiteren bevorzugten Aufiihrungsf orm wird das erfindungs- 
gemaSe Verfahren an einem Katalysatorf estbett durchgeftihrt , in 
dem das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten 
Katalysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 
30 ne gleich oder mehr als 1 betragt. 

Die zweite und alle weiteren Katalysatorzonen des Katalysator- 
festbettes werden hierin zur Unterscheidung von der ersten Kata- 
lysatorzone auch als ^^tlbrige Katalysatorzonen" bezeichnet. 



Das erf indungsgemaiSe Verfahren wird vorzugsweise so durchgef \lhrt , 
dass die Alkene des Einsatzstof f stroms in der ersten Katalysator- 
zone, in der das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel weniger 
als 0,5 betragt, zu 50 bis 99, vorzugweise zu 65 bis 99, vor al- 
40 lem zu 80 bis 99 und insbesondere zu 90 bis 99 % umgesetzt wer- 



Weiterhin wird das erf indiongsgemaSe Verfahren vorzugsweise so 
durchgeftihrt, dass die Alkene des Einsatzstof f stroms in den libri- 
45 gen Katalysatorzonen zu 10 bis 99, vorzugweise zu 50 bis 99 % um- 
gesetzt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrxingsfonti wird das erfin- 
dimgsgemaiSe Verfahren so diirchgeftthrt, dass die Alkene des Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 50 bis 99, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
5 Alkene in den Ubrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfahrvmgsfonn wird das erfin- 
dxingsgemSEe Verfahren so durchgeftihrt, dass die Alkene des Ein- 
10 satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 65 bis 99, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den Ubrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 
werden . 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemafie Verfahren so durchgeftlhrt, dass die Alkene des Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 80 bis 95, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den Ubrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 

20 werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemaSe Verfahren so durchgeftihrt , dass die Alkene des Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 80 bis 95,. und. 
25 die nach dieser ersten Katalysatorzone xinumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den tibrigen Katalysatorzonen zu 50 bis 99 % umgesetzt 
werden . 

Weiterhin wird das erf indtingsgemSfie Verfahren vorzugsweise so 
30 durchgefUhrt, dass Uber alle Katalysatorzonen ein Gesamtumsatz 
der Alkene des Einsatzstof fstroms von mehr als 91, vorzugsweise 
mehr als 95 und insbesondere mehr als 97 % erreicht wird. 

Die Oligomer isierungsreakt ion wird im Allgemeinen bei Temperatii- 
35 ren von 30 bis 280, vorzugsweise von 30 bis 190 und insbesondere 
von 40 bis 130oc und einem Druck von im Allgemeinen 1 bis 300, 
vorzugsweise 5 bis 100 und insbesondere 10 bis 50 durchgef xihrt . 
Der Druck wird dabei zweckmSlSigweise so gewShlt, dass der Ein- 
satzstof f bei der eingestellten Temperatur ilberkritisch \md ins- 
40 besondere flUssig vorliegt. In den einzelnen Rohrreaktoren einer 
Reaktorkaskade k5nnen dabei unterschiedliche Reaktionsbedingungen 
hinsichtlich Druck und/oder Temperatur im Rahmen dieser Druck- 
und Temperaturbereiche eingestellt sein. 

45 Das erfindiingsgemaiSe Oligomerisierxmgsverfahren kann adiabatisch 
Oder isotherm durchgef Ohrt werden. 
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Die Verf ahrensftihrung ist im Obrigen dem Fachmaim hinreichend be- 
kannt, vor allem aus der WO-A 99/25668 und der WO-A 01/72670, auf 
die hiermit diesbezUglich vollinhaltlich Bezug genommen wird, 

5 Nach dem Verlassen des Reaktors werden die gebildeten Oligomere 
in an sich bekannter Weise von den nicht ximgesetzten Kohlenwas- 
serstoffen getrennt und gewOnschtenf alls in das Verfahren zurttck- 
gefahrt (vgl. etwa die WO-A 95/14647). Die Auftrennung erfolgt in 
der Kegel durch f raktionierte Destination, 



Das erf indvmgsgeinafie Verfahren zeichnet sich gegenttber den be- 
kannten Verfahren dieses Typs dadurch aus, dass es zu einem hohen 
Alken-Umsatz bei gleichzeitig niedrigem Verzweigungsgrad der so 
erhaltlichen Oligomeren f lihrt . Diese Wirkung konnte wegen des zum 
15 Reaktorausgcung hin abnehmenden Gehaltes an Aiken im Einsatzstof f - 
Strom bislang in der Regel nur durch Tempera turerh6h\mg im hin- 
teren Teil des Katalysatorbettes oder Einsatz eines aktiveren Ka- 
talysators in diesem Bereich oder durch ein insgesamt vergrdSer- 
tes Volumen an Katalysator erzielt werden, 

20 

Beispiele 
I . Katalysatoren 
25 Das verwendete Ni(N03)2*6 H2O stammte von der Firma Fluka. 
Katalysator ^la" (S:Ni-Verhaltnis = 0) 

GemaS der DE-A 43 39 713, Beispiel 1, wurde ein schwef elf reier 
Katalysator aus 50 Gew.-% NiO, 37 Gew.-% Si02 und 13 Gew.-% Ti02 
30 hergestellt. 

Katalysator "^Ib" {S:Ni-Verhaitnis = 0,34) 

Als TrSger wurde Y-Aluminiumoxid vom Typ "^DlO-lO" der Firma BASF 
35 AG (3 mm-Sternenstrange, BET-Oberf ISche 202 txfi/g, Wasseraufnahme- 
vermSgen 0,76 ml/g, GlUhverlust 1,6 Gew,-%) verwendet. 

200 g dieses Trfigers wurden bei Raumtemperatur mit 125 ml einer 
L6sung aus 125 mmol 96 %-iger H2SO4, 361 mmol 97 %-igem Ni(N03)2 • 

40 6 H2O und Wasser unter Riihren getrSnkt. Der so erhaltene Katalysa- 
tor wurde 10 Stunden bei 120^0 unter Luft getrocknet und 2 Stunden 
unter Luft bei SOO^C calciniert. Danach wurde der Anteil des Nik- 
kels (^^Ni**) zu 9,04 Gew.-% und der des Schwef els (^S**) zu 1,67 
Gew.-%, jeweils am Gesamtgewicht des erhaltenen Katalysators, so- 

45 wie das molare VerhSltnis von Schwef el zu Nickel („S:Ni*') im Ka- 
talysator zu 0,34 ermittelt. 
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Der Gehalt des fertigen Katalysators an Schwefel wurde Ober die 
quantitative Inf rarot-Analyse des bei der Verbrennung des Kataly 
sators entstandenen Schwef eldioxids ermittelt. Der Gehalt an Nik- 
kei war iiber ICP-Massenspektrometrie zuganglich. 



Katalysator ^IC (S :Ni-Verhaitnis = 1) 

Als TrSger wurde Y-Aluminiumoxid vom Typ ^DlO-10'' der Firma BASF 
AG (4 mm- Strange, BET-Oberf l^che 210 m2/g, Wasserauf nahmevermSgen 
10 0,73 ml/g, Glilhverlust 1,8 Gew.--%) verwendet. 

400 g dieses TrSgers wurden bei Raumtemperatur mit einer L5sung 
von 184 g NiS04 • 6 H2O in Wasser unter Rtihren getrSnkt, Das Volu- 
men des verwendeten Wassers wurde dabei entsprechend dem Wasse- 

15 raufnahmevenn6gen des Tragers gewShlt. Der so erhaltene Katalysa- 
tor wurde 16 Stunden bei 120^0 xinter Luft getrocknet und 2 Stxinden 
xmter Luft bei SOO^C calciniert. Danach wurde der Anteil des Nik- 
kels (^Ni**) 2U 7,9 Gew.-% und der des Schwef els (^S'') zu 4,32 
Gew.-%, jeweils am Gesamtgewicht des erhaltenen Katalysators, so- 

20 wie das molare Verbal tnis von Schwefel zu Nickel („S:Ni*) im Ka- 
talysator zu 1 ermittelt. 

II . Oligomerisierungen 

25 A) Apparatur 

Abbildung 1 zeigt das Schema einer Vorrichtung, in der das erfin- 
dungsgemafie Verfahren kontinuierlich bei 30 bar beispielhaft 
durchgefxihrt wurde. Der Alken-haltige Strom (im Folgenden ^Feed" 

30 genannt) wurde tiber F dem adiabatischen Teilreaktor Rl und von 
dort liber eine Zwischenktihlung ZK dem adiabatischen Teilreaktor 
R2 zugeftihrt. Die Teilreaktoren hatten eine Lange von 4 m xmd ei- 
nen Durchmesser von 0,08 m, somit jeweils ein Volxamen von 20 Li- 
tern; wurden nur 20 Liter Katalysator eingesetzt, so wurden diese 

35 in einen der beiden Teilreaktoren verfailt, wahr^nd der zweite 
Steatitkugeln als Inertmaterial enthielt. Der Austrag aus Reaktor 
R2 wurde in der Kolonne K destillativ auf gearbeitet und das oli- 
gomere Produkt als Sunqpf Uber B entnommen . Der Kopfstrom der Ko- 
lonne K wurde teilweise tiber Z in den Reaktor Rl zurtickgef uhrt , 

40 der iibrige Teil des Kopfstroms wurde Ober P (als Purge "-Strom) 
aus der Vorrichtung geschleuSt. 

Der gegentiber dem Eigendruck des Raf finats II erh5hte Reaktions- 
druck wurde mittels einer vorgeschalteten Reaktoreinsatzpumpe er- 
45 zeugt und mittels tiblicher Druckhaltevorrichtungen nach dem Reak- 
tor reguliert. 
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Es kamen die Buten/Butan-Gemische gemaS Tabelle 1 zum Einsatz 



Tabelle 1 (Angaben sind 6ew.-% am gesamten Einsatzsto£f strom F) 



Gemisch 


n-Butene 


Butane 


iBo-Buten 


A 


78 


19,7 


2,3 


B 


54,2 


44,8 


1 


C 


56, 9 


42,3 


0,8 


D 


55,8 


44,5 


0,7 


E 


26, 8 


72,9 


0,3 


F 


26,4 


73,2 


0,4 
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B) Versuchsdurchfuhrung 



15 



B. 1) Umsetzungen an einer einzigen Katalysatorzone 



Die Butene/Butane-Gemische gemSS Tabelle 1 warden bei der mittle- 
ran Temperatur T tlber das Volvunen Vol des Katalysators Kat gelei- 
2Q tet welcher in der Vorrichtung gemSS Abbild\ing 1 platziert war. 
Der Reaktoraustrag wurde isoliert und analysiert. Weitere Angaben 
zu den Versuchsparametern sowie den Versuchsergebnissen sind Ta- 
belle 2 zu entnehmen. 

25 B . 2 ) Umrechnung der Ergebnisse aus B,l auf 2 und 3 Katalysatorzo- 
nen 



Die Ergebnisse aus Abschnitt B.l wurden rechnerisch zusammenge- 
£asst. Tabelle 3 zeigt die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse 
2Q fur die erf indungsgemSSen Abfolgen (Nr. 1, 4 und 5) von Katalysa- 
torzonen sowie fur die zu Vergleichszwecken ermittelten nicht er- 
f indxingsgemafien Abfolgen (Nr. 2, 3, 6 und 7) . 



Den Versuchergebnissen ist zu entnehmen, dass bei einer Kombina- 
25 tion von zwei oder drei Katalysatorzonen zu einem Katalysator- 
festbett im Sinne der vorliegenden Erfindung - bei vergleichbaren 
Alken-UmsStzen und Iso-lndizes der Octene - eine urn 15 bis 33 % 
erhahte Raum-Zeit-Ausbeute bezttglich Octenen und Dodecenen er- 
zielt wird, verglichen mit der Umsetzung an nicht-erf indungsgema- 
Een Katalysatorbetten . Zudem lassen sich diese Ergebnisse bei 
niedrigeren Reaktionstemperaturen am Katalysator erzielen, was 
erfahrungsgemaS zu einer verl&igerten aktiven Lebensdauer des Ka- 
talysators (Standzeit) fuhrt. Dadurch wird auch das Temperaturin- 
tervall vergroSert, in dem eine Umsatzsteigerung durch Tempera tu- 
^5 rerh5hung moglich ist. 
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30 

6- 

35 

7. 



Verfahren zur Oligomerisienang eines Alkenstromes cin einem 
festen, Schwefel und Nickel enthaltenden, Katalysator, da- 
durch gekennzeichnet, dass man die Oligoitierisierung in zwei 
Oder mehr als zwei aufeinander folgenden Katalysatorzonen 
vornimmt, wobei das molare VerhcLltnis von Schwefel zu Nickel 
in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,5 und in der 
letzten Katalysatorzone 0,5 oder mehr als 0,5 betragt xmd im 
Falle weiterer Katalysatorzonen zwischen der ersten und der 
letzten Katalysatorzone das molare VerhSltnis von Schwefel zu 
Nickel dasjenige der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, 
bezogen auf die Hauptrichtung des Einsatzstof f stromes, nicht 
unterschreitet . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten Kata- 
lysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 
ne mehr als 0,6 betrSgt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Katalysator gem^S WO-A 01/37989 verwendet, 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Katalysator gemSS WO-A 95/14647 verwendet. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass mcui als Alkenstrom ein Gemisch aus Alkenen \ind Al- 
kanen mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen einsetzt. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Alkenstrom ein Gemisch aus Butenen und Bu- 
tanen einsetzt. 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadxirch gekennzeich- 
net, dass die Alkene des Alkenstromes in der ersten Katalysa- 
torzone zu 65 bis 99, und die nach dieser ersten Katalysator- 
zone unumgesetzt gebliebenen Alkene in den \ibrigen Katalysa- 
torzonen zu 10 bis 99 % umsetzt. 
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